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(54) Bezochnung: ^^^^^^^^S^S^ES ^ VON GELE1MTEM PAP.ER 

UNTER VERWENDUNG DIESER M1TTEL 

(57) Abstract 

The invention concerns agents for the mass and/or surface sizing of paper, said agents containing aqueous, solvent-free dispersions 
of catSc do vmers The invention also concerns a method of sizing paper by using these agents. The smng agents according to the 
?„ven"on h can be^sed for both mass and surface sizing, contain as active substance copo.yn.en .of: a) 3 ™J 
1 with b) 70 to 30 mol % of a monomer 11 and optionally c) 0 to 20 mol % of C, to C M monoolefins and d) 0 ,o 10 mo * ° f funhe ' 
monomers which can be copolymerized with a), b) and optionally c). the total amount of monomers a), b). c) and d) being 100 mol 

(57) Zusammenfassung 

Die Eifindun* betrifft Mittel fur die Masse- und/oder Oberflachenleimung von Papier, die waBrige. lesungsmittelfreie Dispersionen von 
kation^hen PotmeSen entha.ten. sowie ein Verfahren zur Leimung von Papier un.er Verwendung dieses M.ttels. D,e erfindungsgemaBen 
^ Zn smiue^dTe zu a r Masse- a.s auch Oberflachen.e.mung einseubar sind. erha.ten a.s wjjume S ^^J^*^ n ^ 
70 Mol % eines Monomeren I mit b) 70 - 30 Mol Sfe e.nes Monomeren 11 sow.e gegebenenfalls c) 0 - 2^^*» M b ^ n J "^0 
d) 0 - 10 Mol 9, weiteren. mit a), b) und ggf. c) copolymerisierbaien Monomeren. wobe. die Summe der Monomeren a), b). c) und d) 100 
Mol %■ betragi. 



J 



.. v tf?,^ > j ,*.-_. -.'4 ^i'Z ;T 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identinzienjng von PCT-Venragssuaten auf den Kopfbogen der Schrificn. die Internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT verOffentlichen. 



AT 

BB ' 

BE 

BF 

BG 

BJ 

BR 

BV 

CA 

CF 

CG 

CH 

CI 

CM 

CN 

CZ 

DE 

DK 

E5 

FI 

FR 



; f 



: Osifrrrich J 
Australien 
Barbados' " 
,Belg»en >; w . 
Burkina Fast* "' 
Bulgaxier. ^ 
Benin ' - 
Brutlkn 
Belarus * 
^ Kanada f , . 

Zentrale Anikanisrhr Republik ■ : 
Kongo ( 
Schwei* > : - - - . "! - - 

C0ic_d*WouT . 
' Kamtnin'' " 1 J t-* ° - 
China 

' -Tic ht cho*l6u ai r : V ~ i J f ' J ** e 
Tschechische Republik 
Deutsrhland 
Dint mark 
Sp&nien 
Finn land 
Frankreich 



CA 1 1 
. CB 
CE ; 1 ' 
CN 

IE r : 
IT 

l JP r ' 

K E. . 

KG 
. HP r 

ICR ' 
- KZ 

■ r ■ o ■ 

u - 

LK~ 

: -'Lr l - 

L\ 
:" MC ^ 
MD 
MG 
ML 
MN 



'Cibor: 9jr - :,i; '-jV.' 
. Vercinigi« Konigreich 

Geoigien " ' - 1 - 
jpuinea ^ . 

Gricchirnfanlj^ 



Ungarn 
' If farid 1 

J t alien ■ , _ 
' 5apan~ ^ r ' " : - l * ; - 7 » - ; ' *■ 
Kenya - - r 
Kirgisisian 1 ' - *' * ' 
_ pcmokraiiKhc Volksrcpublik 
'Republik* Korea' - 
Kasachstan r . . 
Ltisrhiensieir. ' ttl 

Sri Lank? 

li.u»ernbuif ^ * * ■ • * 
Urtt land 
' Monac f > »~ " 

Republik Moldau 
Madagaskai 
Mali 

Monyolc; 



- . J. 



MR Maurrtahtcri 

MW Malawi 

■NE'*"- Nigei ; ' J -- * 

NL Niederlandr, 

NO Norweften ' ** ' 

NZ Ncuiceland r 

1 PL* * Foleh " '1 ' 

PT Ponugal 

RO* : Rumftnien 

RU .-_ Russisfhe Foderaiipn 

- ' SD r Sudan ' '-* ' ' 

Korea SE Schweden 

l * SF ; Slo»"enien . * • 

SK ^ Slowakei 

SN J Senega) 

TTJ Tw-har 1 

--•*•'• TG log*' • * * - 

TJ 1 adif hikisia:. 

* TT ' Trinidad und Tobagc 

UA Ukraine 

US Vertinigie Siaatcn von Amerika 

UZ Us be km an 

VN Vieinani 



WO 96/061 19 PCI7EP95/03232 

- 1 - 



WaOrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaten enthal- 
tendc Papierleimungsmittel und Vcrfahren zur Herstellung von geleimtem Papier 
unter Vcr^ endung dieser Mitte) 



Die Erfindung betriffl Mittel fur die Masse- und /oder Oberflachenleimung von Papier, 
die waBrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaten enthalten 
sowie ein Verfahren zur Leimung von Papier unter Venvendung dieser Mittel. 

Bei der Herstellung von tintenfesten Papieren und Druckpapieren erfolgt eine Leimung 
der Papiere an der Obenflache oder in der Masse, urn die Benetzbarkeit der Cellulose und 
die Aufhahme von Wasser oder waBrigen Fliissigkeiten durch das Kapillarsystem des 
Papierblattes zu vermindern sowie um die Auftiahme von Druckfarben, die WeiBe und 
die Opazitat sowie die mechanischen Eigenschafien des Papierblattes zu verbessern. Der 
schon bekannte LeimungsprozeB und die hierbei ublicherweise verwendeten Mittel sind 
in Ullmanns Enzyklopadie, Band 17 (1979) auf den Sehen 585 - 587 sowie auf S. 599 
beschrieben. 

Auch die Venvendung kationischer Polymerisate beim LeimungsprozeB, die sich durch 
eine groBe Substamivitat gegenuber den Cellulosefasem auszeichnen, ist bekannt. Die ja- 
panische Patemschrift J 04 108 196 beschreibt kationische Leimungsmittel auf der Basis 
von Kollophonium und kationischen Polymerisaten. Die japanischen Schriften J 04 091 
290, J 63 270 893 und J 59 159 198 besc^eiben Leimungsmittel die aus Alkviketen-Di- 
meren und kationischen Polymerisaten gebildet werden. 

Aus der DE 37 37 615 C2 sind Leimungsmittel^kannjt, die mit Carbonsauren. modifi- 
zierte, sogenannte verstarkte Harze darstelleh; die durch Anteile von kationischen Copo- 
lymerisaten qispergien werden. Hierbei werden pie kationischen Copolymerisate durch 
Losungspolymensatio'n dargestellt und die Herstellung des dispergienen Leimiingsmittels 
aus den anionisch modifizierten Harzen und den kationischen Copolymer] sateri ceschieht 
in aufwendiger Verfahrensweise unter destillatixet Abtrennung des Losungsmittels aus 
dem Copolymerisat, Aufschmelzen' des modifizienen Harzes sowie Dispergierung in 
Wasser unter teihveisef Verwendung von Tensiden. Bender Anwendung belastin die 
nicht in der Papiermasse gebundenen Harzanteile aas PrbzeBwasser und mussen gegebe- 
nenfalls unter Einsatz weiterer Hilfsmittel entferint werden. J r 
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In der DE 38 26 825 C2 werden kationische Leimungsmittel beschrieben, die aus 
Metyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Acrylsaure und 10-30 Gew. %-Anteile N,N Di- 
methylaminoethyl(meth)acrylat gebildet werden und lsopropanol Oder andere oiganische 
Losunesmittel enthalten. Die beschriebenen Leimungsmittel sind bei Lagerung instabil 
und bei der Artwendung nicht ausreichend wirksanv- ; - 

In EP 416 427 BVwcrdeVLeim^ von wiBrigenv-kationischen Po- 

lymerisatdispersionen beschrie'Dcr^-afeVen^Si^ zu : ar nuriaus'2-20 Gew. % 

eines salzbildenen, wasserloslichen Monomeren mit Alkylammonium-, Alkylsulfonium- 
oder Alkylphosphoniumgruppen gebildet werden, die jedoch zusatzlich-immer mit katio- 
nischen Polymerisaten, we Retentionsmineln und Schutzkolloiden (Poly-DADMAC) 
verwendet werden, so daB diese Polymerisate insgesamt in doch groBerer Menge einge- 
setzt werden. Weiterhin enthalten die beschriebenen Dispersionen auch Emulgatoren und 
insbesondere nichtionogene Tenside, die neben den wasserloslichen Retentionsmineln im 
Papier die Leimungswirkung beeintrachtigen und die ProzeBwasser belasten konnen. 

Aufeabe der Erfindung war es daher, die bekannten kationischen Leimungsmittel unter 
Vermeidung ihrer Nachteile zu verbessern, insbesondere Leimungsmittel bereitzustellen, 
die sich winschaftlidier und umw lagerstabibsindund 
ohne die Vefwenobn'g we^ yenyendbar sind 

sowie dariiber hinaus eine veirl^ ■• ' 

Di^s^Aufg^bewiid 'getos't durch die'Verw£ntiung von waBrieen; losungsmittelfreien 
biiper : §i ! 6ne^v^ katibnischVn Polymeris'aten alk Leimungsmittel, wobei die kationischen 
Polymeri^ irilJosurig oder Dispersion-,, vorzugsweise 

in Subst^auV' ' rvr - " - • \ - - - j~ : 

a) 30 - 70 Mol% wenigstens eines Mondnieren der alleemeiricn rormel v ' 

' H2C=eR 1 -GO:X-R2-N(R3) 2 ; : : , - ..(I) :. -.. 
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X = O, NH bedeuten 

mil . a-^ , - - !; J? . ..... - . ~ 

b) 70 - JO Mol % wenigstens eines Monomeren der Formel 

H 2 C=CRl-CQ T X-Rl 0i u , : , t r ^ r < (II) 
' . in deT.R>l;undiX .die^ 

c) 0 - 20 Mol% wenigstens eines CgTCso-MonapJefins i • tf . * 

d) 0 - 10 Mol% wenigstens eines weiteren, mit a), b) und ggf c) copolymerisierbaren 
Monomeren, t .-.. .. ; ■' :j . ; - 1;n ,,; ,, „ t . .. 

anschlieBender.NeutraJisation^ und. £eg?b f enBgfalIs-Qu der Copolymerisate . 

sowie Dispergientng in WasseT ; oder^alta>g^ erhalten werden, wobei die 

Summe der Monomeren a), b), c),und 4>^l/Q9fkjfoj% be;tragt.- ;7 -.. : 

Die Monomeren. der Gaippe;a)<trmfasjS^ mit einer 

Aminfijnktion, Sie sind einerseits fur die Fix^rung andie.C^ 

sorgen andererseits in ihrer teilweise ode^voJjstandig neutralisierien Fpn^fur die Dis- 
pergierbarkeit des Polymeren in Wasser. AJs geeignete Monomere seien genannt 
N,N-Dimethylaminoethy!(meth)acry]at, N,N-Dimethy]aminopropy](meth)acry]at, 
N,N-Dimethy]aminpethyl(meth)acrylan^4 upd . . r ... ^. 5 . 
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Bevorzugt Verwendung finden 
N,N-Dimethylaminoethylacrylat und N,N;Djn?iethyla^nopfppy]acrylamid^ 

Die Monomeren der Gruppe a) sind in einer Menge von 30 r ^7Q;mo!% im C.opolymerisat 
vorhanden. Bei Unterschreitung dieser ^le^en^rji^ instabile Dispei- 

sionen, wahrend ein Anteil von mehr al.s^O^^ erheblich ver- 
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schlechterl. Bevorzugt verwendet wird ein Anteii von 40 - 60 mol % dieser Monomeren 
irn Copolymerisa;; 

Bei den Monomeren der Gnippe b) h'andeh es sich urri hydrophobe Ester oder Amide der 
Acrylsaure urid/oderder Meiha'crylsauf e! Sie sorgen im wesentlichen fur deh Lei- 
muhgseffeltt-Geeignfet^ n- 
Octyl(meth)acrylat/Tsoh^ Lauryi(meth)acrylat, ' 

]sotridecyl(meth)acrylat, MyristyKmettyacrylat, Stearyl(meth)acrylat, 
' C ] 8-22(™e th )a ; n-Octyl(m6th)aciy]ainid; I soho- 

ny](meth)abr>Mam^ 

cyl(meth)acry]amid, Myristyl(meth)acry]arrod? Stearyl(meth^ und C ] 8-22- " 

(meth)acrylamid. Die Monomeren werden in bekanmer Weise aus den hydrophoben Al- 
kohble'riocier Amirien und der (Meth)aefylsaure ^ bzw.Teaktiven^Denvaten hiervoh hei : 
gest-ellt. Viele dieser Mono'mere'sindkbmmerziell erhaltlich: Bevorzugt -Verwendung fin- 
det aus dieser Gruppe'SteaiylmethacWlatV * , - i ^ : 1 ji * — : * 

Ein Teil der Monomeren der Gruppe b) kann durch langkettige Monbolefine erseizt 
werden. Geeignet fur diesen Zweck sind beispielsweise Octen-1, Decen-1, Dodecen-1, 
Tetradecen-l/Hexadecen-1, ^ Octadeceri-^ Eicosier^l sowie C 20-24 bzw. C30--a]pha- 
Oiefin-Schnnte: Auch dierse Monomeren sind kbYnmerziell zuganglich; Sie Konnen im 
Verhaltnis 1r zur Mon^ eiheHMerige vori : 0,001bis : } : l f eingesetzt-wer- 

* den. Bevorzugt venvferidet : werden OctalSeceh-T'sow 

Gegebenenfalls konnen zur Erzielung spezieller Eieenschaften im Polymerisationsansatz 
bis zu IG mbl % r weifefe, mit den Mon6Yrie"ren f derGruppen a); b) und ggf'c) eopolyme- 
ris7ert&re'aIpha,betV^ Bedinguhg'furiftre Verwendung 

ist, daB sie sich rrdt 'den vorgenanmen Monomeren zu einerhomogenen Mischung gege- 
benenfalls bei hoherer Temperatur verarbeiten lassen. Geeignet sind beispielsweise St>TO- 

le/Vinyrester/ Vinyleiher, (Meth)achisauiFeVtjnd/6der (Meth)acrylamid - 

1 ':=•' r * ik^.^ '* i -f, r'0-\Jr*i;V. . ;-/';)•, *•..„■■ - 

Dile erfindungsgemaB bevorzugt Vferweridetfen LeiiViungsniittel enthalten Copblymerisate, 
die unter AusschuB vbn bfgahischeh liosungsmitteln durch Substanzpolymensation in an 
sich beikanrit'er Weise 'herfcfestdlf^veWeft:'-* •"■■•"* ' ■ > 
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Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 20 bis 200°C, beyorzugt 60 bis 160°C 
durchgefuhrt. Sie wird thermisch, photochemisch oder redoxkatalytisch initiiert, vor- 
zugsweise unter Zuhilfenahme von Peroxo- und/oder Azoverbindungen. Aufgrund der 
: . uberwiegend hydrophoben Natur der Monomeren sind ollosliche Initiator-en wie bei* 
spielsweise 2,2'-Azobis(isobutyronitri^ 4,4 
A20(4 : cyanppentansaureX 2,2^ Azobi^ : PM ert-Butylperoxid, 

Dibenzoylperoxid oder tm-Butylpero^ - ^ * r 

;:.i-.v;\;' \ ;.r)i^'»K Jz\^\j^(il^ u'OWv.lT/i/: j»,r^.*V,j:rv; V- " . 
Das^ahJenmitteLder.M IPP.QOO g/mol. Die 

Regelung.der-Molmass^ v/je bei- 

spielsweise l^erc^ptojet^ . .:. r .y v - .... : . 

In weiter.bevorzugten ^usfuhmng^fprnien^ywrdrein-Tjeil oder.die gesamte Menge der 
. Monomeren vorgete^ ganz oder in Teil- 

mengen zur Polymerisationsmischung gegeben;ijnd die weitere.Reaktion unter adiabati- 
schen Bedingungen vorgenommen, wobei die entstehende Polymerisationswarme den 
Reaktionsansatz epA'armt. , . , . V7 . ^. M » ,,,; r >f r , _ . 

-Nach der Polymerisation wird das Gopp!ymepsat :) direJa mit yerdunnterSaure neutrali- 
siert und,in; Wasser emulgiert - Die Menee^ Saure.wird hierbej spgewahlt, da(3 sich im 
Endprodukt, ein pH-Wert von-8 bis r 3- eir?ste!lt ? ^pfrNeutjaHsation -sind sowphl anorgani- 
sche.Sauren, wi£ Salzsaure pderS prganisGhe.Saureninsbesondere 
Carbonsauren, wie Ameisensaure oder Essigsaure geeignet 

Spfern erforderlich ; kann nach der Neuu erneute Init-ia- 

r torzugabe zur Reduzierung qes-Restmpnomerge^ 
, eignen sich dann spwohlollosliche als auch ^sserlpsliche Initiatorsysteme.. y- 

"' -y ■-. ! i.,*-r y*'- *"> ;?u;/.r.v u;; " 1 ' \.: :< yy"' 

In einer weiteren.bevori^gten^AusfyhrungsfpnT* w^denrGopolymeiisate venyendet, de- 
ren Aminogruppen teilweise oder vollstandig mit einem geeigneten Quaternierungsmittel 
umgesetzt Averden, Beispiele fur geeignete Quaternisierungsrrqttel sind Methylchlorid, 
, Benzylchlorid, Dimethylsul.fat ^ undyoder Epichlojhydrin. Die Menge des Quaternie- 
rungsmiuels wird so gewahlt. daB sich ein Quaternisierunesarad von \ - 100 mol %, be- 
vorzugl 5 bis 50 mol°/o einstellt 
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Der Eeststoffgehalt der erfindungsgemafl zu verwcndenen Polymerisatdispersionen be- 
tragt 10 - 60 Gew.%, vorzugsweise 20 - 50 Gew.%, besonders bevorzugt 30 - 40 
Gew;%. t ... 

Die erfindungsgemafl zu yerwendeten Copplymerisatdispersionen zeichnen sich iiberra- 
schend,enveise;tiotz ihr^r Herstellung ohne weitpre Hilfsmittel durch eine gute Disper- 
sionsstabilitat aus,. sodaB selbst, na^^ Lagerung bei 50°C keine 

Auftreiinung bzw; Kqagulatipn von PoJym ; ensat zu ( £eohachten_ist. Weiterhin zeichnen 
sie sich in an sich nicht zu erwartender W,ejs^,du^9h eine : guteLeimungswir^ung aus und 
sind daher zur hydrophobierenden Leimung von Papieren, insbesondere von Schreib- und 
Druckpapieren geeignet. Hierbei konnen sie sowohl bei der Masseleimung als auch als 
Oberflachenleimungsmittel eingesetzt werden. . < 

Die Erfindung betriffi ferner ein Veifahren,zurPapierleimung unter Venyendung der er- 
findungsgemaBen Mittel, und zvyar sowohl. zur Masse- als auch .zur Oberflachenleimung. 

Bei ; der Masseleimung werden die Pol>Tnerdispersip.nen dem Dick^pder Dunnstoff mit 
0,1 - 3,0°/r Wirksubstanz (bezogen auf atrojSjpffXzugesetzt, wahrend bei, der . Oberfla- 
chenleimung t Q y l T 5,0 g Wirksubstanz pja.n) 2 7 auf t da5 Papier nach,der Trockenpanie auf- 
cetragen t wirdh : in den meisten Fallen laBt^jcJi mit den Po)ymerdispersionen.eine,Sofort- 
leimung erzielen, das heiBt die gewunschte Hydrophobierung des Papi.e^wird sofort 
nach dem HerstellungsprozeB erreicht. Der nachteilige Vorgang der Aherung der frisch 
geleimten Papiere der bei der Verwendung der mit derzeit eingesetzten Leimungsmittel 
zur Erreichung hydrophober Effekte und der damit verbundenen Papiereigenschaften oft 
notwendig ist, kann daher weitgehend entfallen. 

eWeiterhin laBt.sich iiber die Einsa|zrnenge^der kationischen Polymerdispersionen in her- 
vorragender Weise ein abgestufter Leimungsgraddcr Papiere einstelien, der sowohl bei 
der sauren als auch bei der neutralen oder alkalischen Papierherstellung reproduzierbar 
ist. Weitere Hilfsmittel werden fur die Leimung voneilhafter Weise nicht benotigt. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen dargestellt. . *'.'■.. 

* i * • 

Allgemeine Herstellvorschrift A ; , 
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In einerrt Reaktor mit mechanischem Ruhrer, RuckfluBkuhler und Innenthermometer 
werden die Monomeren und ggf Regler vorgelegi uhd 30 Minuten mit Stickstoffgas 
durchspiilt. Sodann wird auf die vorgesehene Stantemperatur aufgeheizt. AnschlieBend 
gibt man den Initiator zu. Durch die einsetzende Polymerisation kommt es zu einer Tem- 
peraturerh6hurig. Nach T^erschr'eitfen des remperaniim^ nbch drei 

Stunden b'ei der vorgeseherienPdlym gibt man 

verduftrite' !Skure zur I^eutralisat Miniitenr-^ei 60 - 90 C C, 

gegebenervfallsna'ch einer eventueilen lenieufen lruMifciz&gSbe:''rMaft laBt "uriter Ruhr en 



AJlgemeine Herstellvorschrift B: ^ o ■:, i ■. ^v-^"-"-^ 

Im gleichen Re'aknor wie in Vorschrift A Werden Cosungsmittel und gegebenenfalls Reg- 
ler vorgeiegt und Wiit 'Stick st off beglasL AnschlieBend heizfmari aiif die vorgesehene Po- 
lymerisationstemperatur auf und laBt dann aus verschiedenen Zulaufen gleichzehig die 
Monomeren und den IrutiatorXgegebehferilalis veraunht miV weiterem LoSungsmittel) * 
liber die vorgesehene'Reaktionszeit zulaufefi^fvacih Beendigung des Zulaufes laBt man 2 
Stun ; den nachfeagierehr A 
"mit 'verdunWter^Saure heutraKfeiertHto^ Aus ! der Emulsion wird 'd&s Losungs- 

mittel weitestceheri'd abdesVillVert : >fl u 0 1 ly/ - r * :i - tn?i ' : > - ; .n*--* k .. v 



Herstelluhg der Copblvmerisate: 



In den folgenden Beispielen sind die nach obigen Vorschriften hergestellten Copolymer- 
dispefsionen aufgefuhrt. Die angefuhrteri ZaWerf bedeuteh Gewichtsteile. Die verwende- 
\en Abkurzungen haben folgende'lBedeutung: r ]t 1 ■■ - ff : r - i: 

ACP " 4,4'-Azo(4-cyanopentansaurej r - •■ jV " 7( * *• 

AIBN 2,2'-Azobis(isobutyronitril) 

D1MAPA N^N-Dimethylamiriopfopyiacrylamid ^ < ' f :: ' 5.^' 

DM Dodecylmercaptan 

DMAEA N,N-Dimethylaminoethylacrylat vj . , ] r 

DMS Dimethylsulfat 
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ECH Epichlorhydrin . * ; 

EHMa ' Ethylhexytrhethacrylat : - ' 
HAc Essigsaure 

ME ' ' Mcrcaptdcthanol - * 

StMA Stearylmethacrylat 

TS "* ^ *" 4 * frockensubstaiu* - ? : - - ^ : -t 

Die Lagerstabilitat wurde bei Raumtemperatur und bei 50°C beurteilt. Als stabil gilt eine 
Dispersion, die wenigstens wahrend 7 Tage Lagerung bei 50°C und wahrend 1 Monat 

Lagerung'b^^ Viskositatin wurdefrjeweils r bei- ; - 

Raurntemperaturmit^einem 3rookfieId'R6taticns\askosirn^^ 

Copolymerisat A:Methode A, 60 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, Ts ta ri 80 ° c . 

: ' v 1.0AIBN, 1,5 Std. bei : 90-l'-50°C,'38,OHCl (3*/%); 410 H2O dentin., 
" : ' Helle/sYabiie Emulsion 1 , TS 30 %,'460 mPas, pH(10% in H 2 0) 2,9 

Copolymerisat B:Methode A, 60 DIMAPA,-! 00 StMa, 7,5 ME, T'stkrt 80°C, 

5,0 ACP, 1,5 S^. bei : 90-i-20°C, 35,7 HC1 (37%)V 127 H 2 0 demin. 
Helle, stabile Emulsion, TS 50 %, 900 mPas, pH(10% in H 2 0) 3,8 

CopdlVmerisat r C: ; Meth6de-A; 50 &&&A&<,' 1 00 f SiMa,' l',5 ME, Tstart 80°C, 
j'\}-< [ -Z ]fi MBN/l.S StdVb 7 eV"9^i£0-C, 31,5 HCI (37%), 
- VH* : : Ji 2 f 6'5 H2~0 d'en^nV und 0,1 ME 

Helle, stabile Emulsion, TS 35 %, 34.000 mPas, pH(10% in H 2 0) 3,2 

Copolymerisat DrMethode V50'iDEV^A,-Tl0 : StMa, 1,5 ME, t start 80 ° c . 

1,0 AroN, 5 90 Mi'n bei-9"O- ; B0 e C; '31,5 HCI (37%), 400 H 2 0 demin 
1 '' J Nachinitiierurig mit 0^2 ABAH in 5 H 2 0 demiri 

Helle, stabile Emulsion, TS 30 %, 740 mPas, pH(10% in H 2 0) 3,1 



Copolymerisat E: Methode A, 50 DIMAPA, 11 0 StMa, 1,5 ME, T Start 80°C, 

■;j .,, ' ' ] o^ajbN, 2 St'd.' bei'SO- l'40 o C, 3 1 ,5 HCI (37%); 400 H 2 0 demin. 

Helle, stabile Emuisi6n;'fS ; 30 %'; i 680mPas,' pH( 1 0% in H 2 0) 3,1 
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Copolymerisat F: Methode A, 50 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, Ts tart 80°C, 
1 ,0 ATBN, 1,5 Std. bei 90-1 50°C, 1 8,8 HAc, 500 H 2 0 demin. 
Nachbehandlung mit 14,8 ECH, 5 Sid. 30X. 
Helle, stabile Emulsion, TS 26%, 1 50 mPas, pH(10% in H2O) 5,7 

Copolymerisat G:wie Copolymerisat F, jedoch Nachbeba^dlung rryt 1,48 ECH, 5 Std. 

80°C Helle, stabile Emulsion, TS 26 %, 280 mPas, pH(10% in H 2 0) 



5,2 



.-•! 1) 



Copolymerisat Hrvyie CoBpJymerisat F, je^gchjNaphbehandiung.mit^O^rDMS, 5 ,Std. 

^,§0?C Helle,.stabile Emujsipn, T.S 26%, 120 mPas,.pH(10% in H 2 0) 
4,4 

Copolymerisat I:, Methode B, 100/Isoprcpanol, 1,5 ME, 50 DIMAPA, 100 StMa 
, ■ 2,0,ACP,in 20 IsopropanoJ, 1 Std. bei 75-8 : 0°C,zudosieren, 

5 Std. 90°C, 30,0 HC1 (37%), 250 H 2 0 demin., 1 Std. bei 80°C, 
. apschJieBend Isoprcpanol abdesti'liert ; , ' . r 
Helle, stabile Emulsion, TS 35:%, 250 mPas, pH(]0% in H 2 0) 4,3 

Copolymerisat J: Methode A, 50 DIMAPA, 95 StMa, 5 EHMa, 1,5 ME, T$tart 80 ° c 
• , l.O.AIBN,: l;5,Std..8;P-l 3,1^ H.C1 (3 7%)^ 265 -H 2 Q demin., 
Na.chinitiierung vnit-.©,2 A^AH^n^HsP demin.,; s l r Std. 90°C 
.1 .:• . ; • 1. . , • Helle,; stabile EmulsjonjiTS^I -%, 75q ; mRas, rH(.V0% in H 2 0) 5,9 



Copolymerisat K:Methode A, 72 DMAEA, 165 StMa, 1,5 ME, 1,0 ATBN, 1,5 Std. 

80-1 35°C, 49,2 HG1 (37%),vl03aH 2 O demin.; Nachjnitiierung mit 
A2 ABAH : ; n 5.H20demin:, l Std. ^C^ tl c 
Helle, stabile Emulsipn, T$ ?0j°/o rr 4.8q mPas, -pHO 0% in H2O) 3,0 



Vergleichs- 

produkt: , nach Beispiel A. aus DE 38 26 $25 £2 t : . * * 
WeiBe Emulsion,: schkhtet pae^ 

• •• , • . . TS , 16:%, 3a,ir^^s y pHCipVo, jn. H 2 0). 3,2. p ,' r . 
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Zur Priifung der Leimungswirkung der Polyrnerdispersionen wurden in einem Rapid- 
Kothen Blattbildrier Papierblatterrnit einem Flacherigewicht von ca. 100 g/rri* hergestellt. 
AlsRohstbffc wurden ein KurzfaserzelIstoflf(Birke-Sulfat) oder ein Altpapiei 
(Zeitungsdruck) oder ein Holzschliff verwendet. 

Das zu priifende Leimungsmittel wurde dem StoflTWasser-Gemisch zugegeben und 15 
Sekunden vermischt. AnschJieBend wurde das Blatt im Blattbjldner.gebildet.und im Va- 
kuumtrockner des<Rapid-K6then Gerate^^92^ r 1 Q Klinuten feetrocknetV ; 

■ ,l * r i ! i 

Die Leimurjgs^erte;;die nachOIN 53132 "Wasseraufhahme nach Cobb" gemessen wur- 
. den, wurden direlq nach derHerstellung, nach einer zusatzlichen , Trocknung bei 1 10°C 
fur 10 Minutenfsowie nach 24 Stunden bestinrrntiDie Ergebhisse sind in den folgehden 

_ - i * 

^Tabellen ^sammengefaflt. :\i T./^V-t-L. j -J. 



Tabelle 1 


0 ' ,' 








n 




Bei spiel 


Gopoly- 


MengeO 


Papiersvoff^ 




■.. Cobb-Wert 






OTerisat 


in %.. 


1 I? 


- nach .'• 


. [ (g/nV) 






i <. 




i r. o •• 


Z Her- 1 . 


nach 


nach 










-, stellung- 


. Zusatztrockjiunc . 


24 h 


1 


:: \ A 


2,0. 


ZellsiofTl 1 ,., 




31 r 


, 26 


2 


B 


2,0 


Zelistoff 


88 


28 


18 


3 


C 


2,0 


ZefctA^i- 




. . 21 i :•. 


" . 20 


4 


D 


2,0 


Zellstoff 


53 


30 


28 




•". ,E. ... ■_ 


... .2,0 


ZelJsto.ffV, 


■\ , 68 


-. ; .. . • ,25 • . . - • 


■■ .19 




-_.H : - . 


. ; 2,0 


. Zelistoff .. 


: 28, 


, 25.: 


. 23 


7 


1 


2,0 


Zelistoff 


n.b. 


.61; • 


-v. 36 


8 


J 


2,0 


Zelistoff 


86 


21 


19 


9 


K 


2.0 


Zelistoff 


nJb. 


58 


34 


Vergl.- 


Vergl- 


2,0 


Zelistoff 


155 


54 


51 


Beisp. 1 


Prod. 













1) % TS Polymer bezogen auf auo PapieiStoflf 
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Die Tabelle 1 zeigt, dafl mit den erfindungsgemaB zu verwendenen Copolymerisaten eine 
. sehr gute Sofortleimung erzielt werden kann. Das Vergleichsbeispiel zeigt keine Sofort- 
leimung und ergibt auch nach 24 Stunden deutHch.schJechtere Werte als die erfindungs- 
gemaflen Beispiele. -5^ v T^!^. v it ; r t v . 



Tabelle 2. 


... , ...... . 




























Copoly*:j 


jjMenge:))' 


}[P'apiiBrs;tjo^-; 




; : -I ; ^ Cobb- Wen . 






merisat 


in% 






(g/m 2 ) 






-•(-; \! '0:;,. ".' 




■.us.'ai?s'.V ' \i 




; ; rnachiZusatzr-:. . 


nach 










-iHerst.ellyn^;; 


.'. Arocknunp.. .: 


./• . 24 h 


.10 .[ ■ 


B c-.i 


,-O,50 - 


:CZeHstoff:v:- 




:: • vv. 21 I.l ; • 


49 






1,00 


Zellstoff 


175 


.-: ~.;..34 .. -. , 


j . .. 18 


11 


C 


0,50 


Zellstoff 




126 


40 






1,00 


Zellstoff 


114 


38 


22 


12 


F 


0,25 


ZeUstoff 




110 


101 






0,50 


Zellstoff 


91 


19 


19 


13 


!. G 


1 0,50 


Zellstoff. 


J 'n.b;. - ; 


• • . . 50 . ■ 


43 




•r. \0 i 


1,00 


> Ztellstoff 


! 58 * 




22 


14 


H . 


1,00 > 


: Zellstoff 


i 66 


38 ' 


33 


Vergl.- 


; ...Vefgl-i 


: :\o,5o v : 


! 

. ZjelJsioff.. 




\ . .. 169!. . 


112 


Beisp. 2 


Prod. 


1,00 'c 




- 157-S 


; 75 ; 


65 



1) % TS Polymer bezogen aufatro PapiersffoSP ' ! 

■; 1 -r - - ■ i . t i 

Die Tabelle 2 verdeutlicht, dafl bei eifindungsge^nafler Venvendung der Copolymerisate 
auch bei niedrigeren Einsatzkorizentrationen^eih- Vorteil gegemiber bekannten Lo- 
sungsmitteln festiustellen ist. ' = - ; 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Copoly- 


Menge 


Papierstoff 




Cobb-Wert 






merisat 


••' in% 






. -J(g/m>) 












run-., nach ./ 


nach Zusatz- . 


nach 






: .: i _ \r;<v . 


u. r: _ - <w 


Heist e!!uhg 


\ trockniing. . - 


»24h 


15 


F 


0,5 


Holzschliff 




,109 • 


88 






1,0 


Holzschliff 


186 


37 


24 




.'or 








...1.-26 c- ■ 


• 17 . 


16 


G 


1,0 


Holzschliff 


n.b. 


69 


61 






2,0 


Holzschliff 


;"-o:i48-' ; -> 


39 


31 


17 


H 


1,0 


Holzschliff 






62 






2,0 


Holzschliff 




44 


31 



Tabelle 4 



Beispiel 


Copoly- 
merisat 


Mengel) 
in% 


Papierstoff 


nach 


Cobb-Wert 

(g/m 2 ) 
nach Zusatz- 


nach 










Herstellune ; 


: trockr>une 1 


24 h 


18 


B 


2,0 


Altpapier 




171 


81 


19 


D 


2,0 


Altpapier 




*'• '"• 172 y - : 


95 


20 


F 


0. 5 , 


Altpapier 




142 


141 






1,0^ 




; '' 54 ; : • 


38 






2,0 V ,: 


Altpapier - 


" ' " 89 " 


1 " 1 ' 23 


18 


21 


G 


2,0 


Altpapier 


112 


48 


42 


Vergl.- 


Vergl.- 


1.0 


Altpapier 




•"' 166 


157 


Beisp. 3 


Prod. 


2,0 


Altpapier 




116 


109 



1) % TS Polymer bezogen auf atro Papierstoff 

Die in Tab. 4 dareestellten Ereebnisse zeigen, daB auch bei nur sehr schwierig zu hydro- 
phobierendem Altpapier erfindungsgemaB gegenuber dem Vefgleichsprodukt eine 
deutlich verbesserte Sofortleimung erceicht wird, die nach 24 h Lagerung weiter 
verbessert ist. 
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Patentanspruche 

; 1. Kationische, waBrige, losungsmittelfreiq Dispersionen. von kationischen P.olymerisat 
emhahende Papierleimungsmittehfgekennieichnet durch einen Gehalt an kationischen 
Pol^-merisaien, die durch jadikalischef dlyberisation in Lfisung oden Dispersion, 

: vorzugsweise in Substanz aus I ■%■.:<. ,.,..y,'l T".7 

i a) 30 - 70 Mql%iWenigsiens ernes Monorj^^ ¥orLe\ 



H 2 C=CR^O : XL}^tWlte ; o \ (I) 



in der R I = H, CH 3 

R 2 = eine C 2 - C^Alkylengruppe 
R J = H, eine C] - C^AJkylguppe und 
X = O, NH bedeuten 



nut 



L b ) 70 - 30 Mol \yenigsteqs eines M;ohomeren der Formel 
• o H 2 C=CR^CO-X-R4 ~ " _ j v 

:;; - ; ; ^h^l..;. .v..,;, ; _ c ; 

in der Ri und X die bei VerbindiingClj^n^rinte Bed^utung haben und 
= eine Cg - C3Q-A]k|y]gi^ppe Jbedeutet 

sowie gegebenenfalls "" *'~ r • •■ f - J 

; v ; -.;.:;.-i,v^. ' :M . 7y ? 

cj 0 - 20 M6I% wenigstens eines Ce-C^-Nloffi - ^ : - ^ ^ ..\. r 
und 



d) 0 - 10 Mp]% wenigstens dnes wd^ 
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anschlieBender Neutralisation und gegebenenfalls Quaternierung der Copolymerisate 
sowie Dispergierung in Wasser oder w&flrigen Flussigkeiten erhalten werden, wobei die 
Summe der Monorneren a), b), c) und d) 100 Mol% betragt 

2 : fTapieHeimurigsminel'nacH' Ansprjch i/dadurch gekennzeichnet, daB die waflrigeh 
Cbpolymeris^t-Dispersibneri als Mondmere der Gnippe a) N,N-Dimethylaminopro- 
pyl(meth)^ac:ylam)d uhd/cde^^ vorzugsweise 
NjN-Dimethyl-amihbpropylaGrylarm u'iid/od"ex'N,N-Dimeth und als 

Monomeres der Gruppe b) Stearyl(meth)acrylat enthalten. ^ ( *■' ' 

3. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einem Copolymerisat, welches nach der Polymerisation mit anorganischen 
und/oder organischen Sauren, vorzugsweise Carbonsauren neutralisiert und mit Wasser 
emulgiert wird, wobei der pH-Wert im Endprodukt im Bereich von 3,0 - 8,0 liegt und 
gegebenenfalls die Aminogruppen aus den Monorneren der Gruppe a) mit einem Qua- 
ternierungsmittel im Molverhaltnis von Aminogruppen zu Quatemierungsmitteln von 
100 : 1 bis 1 : 1 umgesetzt werden. 

4. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 - 3, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einem mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis von Aminogruppen zu 
Epichlorhydrin von 50 : 1 bis 1 : 1 quaternierten Copolymerisat. 

5. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch einen 
Feststoffgehalt von 10-60 Gew.-% an Polymerisat. 

6. Papierleimungsmittel nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehalt 
von 20 - 50 Gew.-% an Polymerisat. 

7. Papierleimungsmittel nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehalt 
von 30 - 40 Gew.-% an Polymerisat. 

8. Verfahren zur Herstellung von in der Masse geleimtem Papier unter Verwendune einer 
kationischen Copolymerisat-Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB als Masselei- 
mungsmittel eine wassrige Copolymerisat-Dispersion nach den Ansprtichen 1 - 7 ver- 
wendet wird, die dem Dickstoff oder Diinnstoff in einer Menge von 0,1 % bis 3,0 % Co- 
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polymerisat/bezogen auf.atro Stoff, unter intensivem Ruhren,* gegenenfalls^zusammen 
mit inenen FuHstoffen, Pigmenten und ajideren Farbstoffen sowie anderen Hilfsmitteln 
zugemischt wird und das ge^eimte Papier isoliert und getroc^et wird, ; 

9. VerfaJu.en zur Herstellung von auf de^Oberflgch^ geleimten^Papier unter Verwendung 
einer kationischen Copolymerisat-Di^ 

chenJ^imungsmiTteL eing jvassrige Copejl^M^ 1 - 7 

verivend^.vvsrd, avoM Gopp^e^sat pto^Japier naqh-,der (Frofkenpartie 
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Siehe Anhang Patcntfamilic 



Bcsonderc Kategoncn von angegebenen VcroffcnUichungcn 
"A" , VerbffenOichung. die den aJlgemeinen Stand der Techruk dcfirucn, 
; aber nicht aJs bcxondcrs bcdeutAam anzwchcn ist 

aJtercs Dokumcnt. das jedoch erst am Oder nach dem inlemaUonaJen 
Anmctdcdatum veroffcnUichl worden ist 

VeroffenUichung, die gccignet ist, emen Pnonlattampruch zweifelhafl er- 
schcincn zu ias*cn. Oder dureh die da* VeroffenUichungxdarum eintT 
andcrcn im Rechcrchenbcnchi genannten VeroffenUichung bclegt werden 
soli Oder die am on cm andcrcn hesondcren Grand angegeben m (wie 
ausgefuhrt) 

TV VeroffenUichung, die sich aut erne mundtichc Offenbaning. 

one Bcnutzung, erne Auxstcllung Oder andere Maflnahmen benehi 
P VeroffenUichung, die vor dem internauonaJen Anmcldcdatum, abcr nach 
dem heanspruchtcn Prion Laud a cum veroffcnUichl worden ist 



"T* Spaterc VeroffenUichung, die nach dem intemaDonaien Anmcldedarum 
oder dem Pnontatsdatum veroflenUicht worden i$t und mi t dcr 
Anmeldung wchl kollidicn, sondem nur zumVentandnw des der 
Erfindung zugrundclicgcnden Pnnzips oder der thr zugrundchcgcndcn 
Theone angegeben ist 

'X* VeroffenUichung von besondcrer Bedcutung: die bcampruchie Erfindung 
kann aJIcm aufgrund dieser VeroffenUichung nicht aJs ncu oder auf 
cHmdcmchcr Taogkcit bcnihend bctrachtet werden 

*Y" VeroffenUichung von besonderer Bedcutung; die beanspruchtc hrlindung 
kann nicht als auf crfmdemchcr Tabgkctt bcruhend bctrachtet 
werden, wenn die VeroffenUichung mil einer oder men re re n andcrcn 
VcroffcnUichungcn dicscr Kate eon e in Vcrbindung gebracht wird und 
diese Vcrbindung fur einen Kacnmann naheliegendtsi 

VeroffenUichung. die Mitglicd derselbcn Patentfamilic ist 
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